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論 文 内 容 の 要 J 旨
この論文はオニウム化合物に関する研究と題し, 2編よりなる｡ 第 1編はオニウム化合物の合成に関す
る部分であって 9章よりなり, 第 2編はオニウム化合物の二, 三の性質と反応に関する部分であって 5章
よりなる｡
第 1編緒言にまずこの研究の意義とこの研究を計画した理由とを述べ, ついで第 1章においてスルホニ
ウム化合物についてすでに知られた各種の合成法を挙げて比較検討を行ない, 以下の数章に述べる著者の
合成法を特長づげその新規性を明確ならしめるよう努めている｡
第 2 葦から第 9 章にわたりスルホニウム, オキソニウムおよびホスホニウム化合物の新らしい合成法が




ついで第 3章においてはテ トラヒドロチオフェンと有機- ロゲン化合物とを反応させて種々のハロゲン




第 4 章においてはジアリル (aryl) スルホキシ ドをグリニヤール試薬によって S -アリル化して得られ
る臭化 トリアリルスルホニウムオキシマグネシウムをホウフッ化水素酸で分解してホウフツ化 トリアリル
スルホニウムを得る方法により, 新化合物を含む数種の芳香族スルホニウム塩を合成している｡
第 5 葦には芳香族ピリリウム化合物の新らしい合成法が述べられている｡ 著者はアセ トフェノンとベン
ズアルデヒドとの濃硫酸中における反応により生成する膏紫色の結晶はヨウ化 2 , 4 , 6 - トリフェニル
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ピリリウムおよび三ヨウ化 2 , 4 , 6 - トリフェニルピリリウムの等モルよりなることを認め, このもの
をホウフッ化物に変えさらにこれをカリウム塩と反応させる著者の方法により, 各種の陰イオンをもつピ
リリウム塩が得 られることを示した｡
第 6章においてはヨウ化 トリフェニルチオピリリウムとホウフツ化銀との反応およびホウフツ化 トリフ
ェニルピリリウムと硫化ナ トリウムついでホウフッ化水素酸と処理する方法によりホウフツ化 トリフェニ
ルチオピリリウムを合成し, これをカリウム塩と反応させることによってい くつかの新らしい トリフェニ
ルチオピリリウム塩を得ている｡ - ロゲン化 トリフェニルチオピリリウムの結晶は乾燥の度合により顕著
に色調を異にすること, またヨウ化 トリフェニルチオピリリウムは 2 当量のシアン化銀と反応して安定な
ジシアノ銀(Ⅱ) トリフェニルチオピリリウムを与えることなどをみいだしている｡
第 7茸はメチオニン S-アルキル誘導体の合成に関するものである｡ メチオニンと有機- ロゲン化物と
の反応により新らしい数種の- ロゲン化メチオニンS-アルキルスルホニウムを合成し, また臭化 S-アリ
ル (allyl) スルホニウムおよびビス- ベーター (メチオニンスルホニウム) ェテルスルフィ ドジクロリド




第 8 章においては- ロゲン化第 4 級ホスホニウムとホウフツ化銀との反応によりホウフツ化第 4 級ホス
ホニウムを合成し, さらにカリウム塩とのイオン交換反応がこの場合にも有利に適用され, 各種のホスホ
ニウム塩が得られることを明らかにしている｡
第 9章は第 1編を総括して第 2茸より第 8章までに述べた著者のオニウム合成法の利点と特徴とについ
て考察を加えている｡
第 2編は第 1編において得たオニウム化合物の物理的化学的性質をしらべるとともにその触媒作用につ
いて研究したものである｡ まず第 1章においては- ロゲン化オニウム化合物と- ロゲンとの反応によって
新化合物20種を含む多 くの トリ- ロゲン化 トリフェニルスルホニウム, トリ- ロゲン化置換チオピリリウ
ム, トリ- ロゲン化ホろせ こウム化合物を得ている. 著者はこれらの化合物の各種溶媒中における挙動を
しらべ, また紫外部吸収スペク トルの測定によりジヨー ド- ロゲン化オニウム化合物の解離平衡定数を定
めている｡
第 2 章においてほオニウム化合物と金属化合物との付加化合物形成反応について研究している｡ 塩化 ト










は多種のスルホニウムおよびホスホニウム塩につき, 反応温度, 触媒量など反応条件の影響, 反応生成物
の組成, 反応の時間的経過を詳細にしらべ, オニウム化合物の促進作用はそのイオン部の構造によって差
異を示し, 同一の陰イオンを有するオニウム塩においては一般にスルホニウム> ホスホニウム> アンモニ
ウムの順序であり, また同一オニウム陽イオンについては- ロゲン陰イオンの効果は塩素> 臭素> ヨウ素
の順序であることを認めている｡
第 5章は第 2編の内容の総括を行ない, とくに著者のみいだした新事実の理論的および実際的意義を考
察している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
オニウム化合物中オキソニウム, スルホニウム, ホスホニウム化合物の合成に関する系統的な研究は比










改良を図っている｡ このようにして トリアルキルスルホこウム, S-アルキルテ トラメチレンスルホニウ
ム, トリアリル (aryl) スルホニウム, メチオニン S-アルキルスルホニウム, トリフェニルチオピリリ




果を収めている｡ すなわちハロゲン化オニウムと- ロゲンとの付加反応, 金属塩化物および金属シアン化
物との付加反応により, オニウム化合物の化学的相互作用の本性を明らかにしようとし, 30種あまりの新
化合物を含む多くの付加化合物をつくってその溶媒中の挙動, 紫外部吸収スペクトル, 解離平衡定数の測
定などを行なっている｡ 他分子とのこのような特異な付加活性および溶媒分子との相互作用に関する知見
を参考にし, 著者はさらに分子状酸素との相互作用の研究へと進み, ついにスルホニウムおよびホスホニ
ウム塩のあるものが炭化水素の低温液相自動酸化にたいして顕著な促進を示すという興味ある事実を発見
するに至っている｡
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これを要するにこの論文は, オニウム化合物とくにスルホニウム化合物およびホスホニウム化合物の合
成方法について豊富な実験的研究を進め, その物理的化学的性質を明らかにするとともに, 興味ある用途
をもみいだすなど, オニウム化合物の化学に多くの新らしい知見を加えたもので, 学術上実際上寄与する
ところが大きい｡ よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
'夢
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